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Abstract of WO 01 5701 2 (A1 ) 

The invention concerns a method for making an oxirane by reacting an olefin with hydrogen peroxide in 
the presence of a catalyst and an organic diluent, whereby the hydrogen peroxide is an aqueous 
hydrogen peroxide solution obtained by extracting substantially pure water from the mixture derived for 
the oxidation of at least an alkylanthrahydroquinone, without subsequent washing and/or purifying 
treatment. 
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(54) Title: METHOD FOR MAKING AN OXIRANE 

^3 (54) Titre : PROCEDE DE FABRICATION D'UN OXIRANNE 
tN 

fH (57) Abstract: The invention concerns a method for making an oxirane by reacting an olefin with hydrogen peroxide in the presence 
O of a catalyst and an organic diluent, whereby the hydrogen peroxide is an aqueous hydrogen peroxide solution obtained by extract- 
•> ing substantially pure water from the mixture derived for the oxidation of at least an alkylanthrahydroquinone, without subsequent 
washing and/or purifying treatment. 

o 

(57) Abrege' : Proc€d6 de fabrication d'un oxiranne par reaction entre une oldfine et du peroxyde d'hydrogene en presence d'un ca- 
O talyseur et d'un diluant organique, selon lequel le peroxyde d'hydrogene est une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene obtenue 
^ par extraction avec de l'eau substantiellement pure du melange issu de l'oxydation d'au moins une alkylanthrahydroquinone, sans 
^ traitement ulterieur de lavage et/ou de purification. 
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Piocede de fabrication d'un oxiranne 



L'invention concerne un procede de fabrication d'un oxiranne par reaction 
entre une define et le peroxyde d'hydrogene en presence d'un catalyseur et d'un 
diluant. Elle concerne plus particulierement un procede de fabrication de 
5 1 ,2-epoxypropane (ou oxyde de propylene) par reaction entre le propylene et le 
peroxyde d'hydrogene. 

II est connu de fabriquer de l'oxyde de propylene par epoxydation de 
propylene au moyen de peroxyde d'hydrogene et en presence d'un catalyseur de 
type TS- 1 . comme decrit par exemple dans la demande de brevet EP 0 230 949. 

1 0 Le peroxyde d'hydrogene utilise est en general fortement epure en 

impuretes organiques. Ainsi, les solutions brutes de peroxyde d'hydrogene 
(H2O2) provenant de 1'extraction d'un melange issu de l'oxydation d'au moins 
une alkylanthrahydroquinone, subissent generalement une ou plusieurs etapes de 
lavage, extraction et/ou distillation avant d'etre commercialisees et/ou utilisees 

1 5 dans des precedes de synthese. Ceci est en particulier le cas pour les solutions 
d'l-hCb utilisees pour la fabrication des oxirannes. 

La demande de brevet EP 549013 concerne un procede integre d'oxydation 
de substrats organiques et de production d'PbCb par un procede aux 
alkylanthraquinones (AO), qui utilise comme solvant d'extraction de rfbCb de 

20 la navette quinonique. le melange eau/alcool utilise lors de l'oxydation du 
substrat organique. La demanderesse a constate que ce procede presente 
plusieurs inconvenients : 

- Ie manque de souplesse du procede global suite a la dependance de chaque 
etape de la synthese (AO et oxydation) vis a vis de l'autre ; 

25 - la limitation de la teneur en alcool des melanges eau/alcool imposee par les 
conditions d'extraction, qui penalise le taux de conversion de l'^O? lors de 
la reaction d'epoxydation; 

- les difficultes de separation de phases lors de 1'extraction avec un melange 
eau/alcool ; 

30 - le passage de quantites importantes de methanol dans la navette des quinones 
d'ou, compte tenu du faible point eclair du methanol, un risque d'explosion 
non negligeable en phase vapeur lors de 1' etape d'oxydation a la synthese de 
l'H 2 0 2 ; 
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- une quantite importante de quinones extraite dans le melange eau/alcool, ce 
qui penalise la rentabilite d'une installation industrielle; et 

- la pollution de la navette quinonique par des sous-produits de la reaction 
d'oxydation. 

5 Par ailleurs, le propylene mis en oeuvre dans les reactions d'epoxydation 

connues est en general d'une purete relativement elevee, notamment pour eviter 
les reactions parasites d'oxydation des impuretes et ce principalement pour des 
raisons de rendement et de securite. En effet, le propane est la principale 
impurete du propylene et il est rapporte dans le brevet BE 1001884 que le 
1 0 peroxyde d'hydrogene peut, en presence de TS- 1 , oxyder un alcane. 

En outre, dans le cas du propane, le produit d'oxydation qui en resulte est 
1'isopropanol. Ayant connaissance du brevet BE 1001884, l'homme de metier en 
aurait deduit que dans un procede continu de production d'oxyde de propylene 
avec recyclage du diluant organique de reaction (general ement, du methanol), 

1 5 et/ou dans un procede continu ou discontinu utilisant une source de propylene 
riche en propane, 1'isopropanol s'accumulerait dans le diluant et finirait par se 
transformer en acetone, qui est generalement difficile a separer de ce diluant. En 
presence de peroxyde d'hydrogene, cet acetone peut former des peroxydes 
explosifs et en outre insolubles en milieu organique, ce qui augmente encore le 

20 danger d'explosion suite a leur precipitation. Ce type de raisonnement est 

applicable a tout alcane oxyde en presence d'un compose peroxyde et de TS-1 et 
done, a toute source d'olefine (recyclee ou non) riche en alcane(s) qui serait 
utilisee au cours d'une reaction d'epoxydation. 

Ainsi, les brevets US 5599955 et 5599956 decrivent 1'utilisation d'un 

25 propylene substantiellement epure, c.a.d. avec une purete d'au moms 90% et de 
preference, d'au moins 98%, ou l'impurete principale est le propane. 

Or, les divers precedes de synthese du propylene (et des defines en 
general) conduisent en general a une teneur en propane (ou de maniere plus 
generate, en alcane(s)) non negligeable, voire meme superieure a celle du 

30 propylene, ce qui implique des precedes de separation et/ou de purification 
adequats. Les brevets US 5599955 et 5599956 susmentionnes illustrent ce 
probleme. 

En outre, divers precedes industriels utilisant une olefine recyclent la 
fraction non convertie de celle-ci, qui est classiquement enrichie en alcane(s). 
35 Ces precedes sont done egalement susceptibles de necessiter une separation des 
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constituants prealablement a ce recyclage. Des exemples de tels precedes sont la 
polymerisation des defines et leur epoxydation 

La presente invention a pour objet un precede de fabrication d'un oxiranne 
qui evite au moins un des inconvenients precites, tout en presentant un taux de 
5 conversion accru ainsi qu'une meilleure selectivite que celle obtenue en utilisant 
un extrait epure. 

L' invention concerne des lors un precede de fabrication d'un oxiranne par 
reaction entre une define et du peroxyde d'hydrogene en presence d'un 
catalyseur et d'un diluant organique, selon lequel le peroxyde d'hydrogene est 
1 0 une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene obtenue par extraction avec de 
1'eau substantiellement pure du melange issu de l'oxydation d'au moins une 
alkylanthrahydroquinone, sans traitement ulterieur de lavage et/ou de 
purification. 

La demanderesse a en effet constate que, de maniere surprenante, le fait 

1 5 d'utiliser pour la reaction d' epoxydation, une solution d'P^Cb extraite avec de 
l'eau et non avec un melange eau/alcool permet d'augmenter le taux de 
conversion de cet H2O2. En outre, le fait d'utiliser un extrait non epure permet 
d'obtenir un gain de selectivite par rapport a l'utilisation d'un extrait epure. 
Les precedes de production de peroxyde d'hydrogene utilisant les 

20 alkylanthraquinone(s) ou precedes AO sont bien connus et largement 

documented dans la litterature (voir par exemple « Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, Fifth Edition, 1989, Volume 3, p.447-57 »). lis consistent 
a soumettre a une etape d'hydrogenation une solution de travail d'au moins une 
alkylanthraquinone et/ou d'au moins une tetrahydroalkylanthraquinone, dans un 

25 diluant pour produire une ou plusieurs alkylanthrahydroquinones et/ou 

alkyltetrahydroanthrahydroquinones. La solution de travail sortant de I'etape 
d'hydrogenation est ensuite soumise a une oxydation au moyen d'oxygene, d'air 
ou d'air enrichi en oxygene pour fournir du peroxyde d'hydrogene et reformer les 
alkylanthraquinones et/ou alkyltetrahydroanthraquinones. Le peroxyde 

3 0 d'hydrogene forme est ensuite separe de la solution de travail au moyen d'une 
etape d'extraction. Selon la presente invention, cette extraction se fait au moyen 
d'eau substantiellement pure. La solution de travail sortant de I'etape 
d'extraction est ensuite recyclee a I'etape d'hydrogenation afin de recommencer 
le cycle de production de peroxyde d'hydrogene. 

35 Par alkylanthraquinones, on entend designer par exemple les 9, 1 0- 

anthraquinones substitutes par au moins une chaine laterale alkyle de type 
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aliphatique lineaire ou ramifiee comprenant au moins un atome de carbone. 
Habituellement, ces chaines alkyles comportent moins de 9 atomes de carbone 
et, de preference, moins de 6 atomes de carbone. Des exemples de telles 
alkylanthraquinones sont la 2-ethylanthraquinone, la 2-isopropyl-anthraquinone, 
5 les 2-sec- et 2-tert-butylanthraquinones, les 1 ,3-, 2,3-, 1 ,4- et 2,7- 

dimethylanthraquinones, les 2-iso- et 2-tert-amylanthraquinones et les melanges 
de ces quinones. 

Par eau substantiellement pure, on entend designer une eau contenant 
moins de 3% en poids de diluants organiques, en particulier d'alcool(s), de 
10 preference moins de 0.1%, voire moins de 0.001% de ces diluants. L'eau 
d'extraction peut toutefois avantageusement contenir des substances 
inorganiques a raison de 0.001 % en poids minimum, de preference 0.005%, 
voire 0.01% minimum. La teneur en substances inorganiques ne depassera 
toutefois pas 1% en poids. de preference 0.5%, voire 0.1%. Ces substances 
1 5 inorganiques sont avantageusement des substances ayant un effet regulateur de 
pH, tels que les acides, et en particulier, les acides forts tels que 1'acide nitrique, 
l'acide phosphorique, ou les sels de tels acides. Ces substances inorganiques 
peuvent tout aussi avantageusement 6tre des substances ayant un effet stabilisant 
sur TH202 tel que les sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux, et en 
20 particulier, de sodium, tel que le pyrophosphate de sodium. La solution 

d'extraction peut done comprendre des cations metalliques (tel que des metaux 
alcalins ou alcalino-terreux, comme le sodium) et/ou des anions tels que les 
phosphates, nitrates ... en des teneurs faibles, generalement inferieures a 10 g/1, 
mais superieures a 0.01 g/1. 
25 La solution d'P^Cb issue de l'extraction, ou solution d'LbCb brute, 

contient generalement moins de 50% en poids d ! H2C>2, plus souvent moins 
de 40% d'H2C>2. Elle contient generalement plus de 5% en poids d"H7C>2, le 
plus souvent plus de 10%, en particulier plus de 20%, voire plus de 30%. Elle ne 
subit aucun traitement ulterieur de lavage et/ou de purification avant sa mise en 
30 oeuvre dans la reaction d'epoxydation. En consequence, elle contient des 
impuretes organiques (produits de degradation de la navette quinonique) et 
inorganiques (cations et anions introduits par l'eau d'extraction. ainsi que ceux 
deja presents dans le melange issu de 1'oxydation de la ou des 
alkylanthrahydroquinones). La solution issue de l'extraction peut done 
35 comprendre des impuretes organiques exprimees en COT (concentration en 
carbone organique total), defini selon la norme ISO 8245, a raison d'au 
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moins 0.001 g/1, voire au moins 0.01 g/1, ou meme au moins 0.1 g/1, mais pas 
plus de 10 g/1, voire 1 g/i, ou meme 0.2 g/1. Elle peut egalement contenir des 
cations metalliques (tel que des metaux alcalins ou alcalino-terreux, comme le 
sodium) et/ou des anions tels que les phosphates, nitrates ... en des teneurs 
faibles, generalement inferieures ou egales a 10 g/1, mais superieures ou egales 
a 0.01 g/1. 

Avant son utilisation dans la reaction d'epoxydation, la solution d'H9C>2 
brute peut etre diluee avec de l'eau ou tout autre solvant ou diluant liquide 
n'ayant pas d'influence negative sur la reaction d'epoxydation. En general, la 
solution aqueuse utilisee pour l'epoxydation contient au moins 5% en poids, le 
plus souvent au moins 10 % en poids d'l^Cb, en particulier au moins 20 % en 
poids. Elle contient le plus souvent au maximum 50% en poids de compose 
peroxyde, en particulier 40% en poids. 

L'oxiranne qui peut etre prepare par le procede selon Pinvention est un 
compose organique comprenant un groupement repondant a la formule generate : 



L'oxiranne contient generalement de 3 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 3 a 6 atomes de carbone. Un oxiranne qui peut etre prepare de 
maniere avantageuse par le procede selon Tinvention est le 1 ,2-epoxypropane. 

Les defines qui conviennent bien dans le procede selon 1'invention 
contiennent generalement de 3 a 10 atomes de carbone et de maniere preferee, 3 
a 6 atomes de carbone. Le propylene et le butylene conviennent particulierement. 
Le propylene est prefere. 

Les catalyseurs utilises dans le procede selon 1'invention contiennent 
avantageusement une zeolite, a savoir un solide contenant de la silice qui 
presente une structure cristalline microporeuse. La zeolite est avantageusement 
exempte d'aluminium. Elle contient de preference du titane. 

La zeolite utilisable dans le procede selon 1'invention peut avoir une 
structure cristalline de type ZSM-5, ZSM-1 1, MCM-41 ou de type zeolite beta. 
Les zeolites de type ZSM-5 conviennent bien. Celles presentant une bande 
d'adsorption infrarouge a environ 950-960 cnr 1 sont preferees. 

Les zeolites qui conviennent particulierement bien sont les silicalites au 
titane. Celles repondant a la formule xTi0 2 (l-x)Si02 dan s laquelle x est de 
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0,0001 a 0,5, de preference de 0,001 a 0,05 sont performantes. Des materiaux de 
ce type, connus sous le nom de TS- 1 et presentant une structure cristalline de 
type ZSM-5, donnent des resultats particulierement favorables. 

Le milieu reactionnel selon l'invention comprend generalement une phase 
5 liquide et une phase gazeuse. 

Les diluants organiques utilisables dans le procede selon l'invention 
peuvent etre des derives organiques tels que les alcools aliphatiques, contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone. On peut citer a titre d'exemple le methanol. La 
teneur en diluant de la phase liquide du milieu reactionnel est avantageusement 
1 0 superieure a 35% en poids, preferablement superieure a 60%, voire 75%. La 
teneur en diluant de la phase liquide du milieu reactionnel est toutefois 
generalement inferieure a 99% en poids, preferablement inferieure 95%. 

Dans une variante preferee du procede selon l'invention, on peut separer 
l'oxiranne produit dans le milieu reactionnel par extraction liquide-liquide avec 
1 5 un solvant tel que decrit dans la demande de brevet WO 99/1 4208 au nom de la 
demanderesse. 

Le procede selon l'invention peut etre continu ou discontinu. S'il est 
continu, l'olefine n'ayant pas reagi peut etre recyclee vers le reacteur. 

Le reacteur dans lequel se deroule le procede selon Finvention peut etre 
20 alimente par une solution provenant directement de l'etape d' extraction aqueuse 
d'un procede AO. Dans ce cas. Installation dans laquelle se deroule le procede 
selon l'invention integre egalement une installation de fabrication de la solution 
d'H 2 02 selon un procede AO. Une telle installation et un procede l'utilisant 
constituent egalement un objet de la presente invention. 
25 Alternativement, la solution peut ete stockee et/ou vehiculee avant son 

alimentation au reacteur, ce qui est le cas des solutions purifiees utilisees a 
I'heure actuelle. 

Dans le procede selon l'invention, un gaz n'ayant pas d'influence negative 
sur la reaction d'epoxydation peut egalement etre alimente au reacteur. En effet, 

30 dans la demande de brevet WO 99/48883. la demanderesse a trouve qu'en 

introduisant un compose gazeux dans le milieu reactionnel a un debit suffisant 
pour permettre d'entrainer l'oxiranne produit et de le sortir du reacteur en meme 
temps que le compose gazeux, on diminue le temps de contact entre l'oxiranne 
produit et le milieu reactionnel d'epoxydation. On evite ainsi la formation des 

35 sous-produits et on augmente la selectivity de lepoxydation. 
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Une forme de realisation avantageuse du procede selon l'invention consiste 
a introduire la phase gazeuse dans le reacteur a un debit tel qu'il permet non 
seulement d'entrainer au moins une partie de l'oxiranne produit mais egalement 
de faire circuler la phase liquide dans le reacteur, en particulier lorsque celui-ci 
5 est un reacteur de type boucle. Dans ce cas, la phase gazeuse est generalement 
introduite dans le reacteur a un debit tel que le rapport molaire du debit de cette 
phase gazeuse au debit d'alimentation de l'H2C>2 soit d'au moins 5, en 
particulier d'au moins 8, les valeurs d'au moins 10 etant courantes. Le rapport 
molaire de ces debits est generalement inferieur ou egal a 100, en particulier a 
1 0 60, les valeurs inferieures ou egales a 40, et meme 20, etant courantes. 

Dans le procede selon Tinvention on peut utiliser tout type de reacteur, en 
particulier un reacteur de type boucle. Les reacteurs de type boucle a 
bullosiphon, dans lesquels la circulation du liquide et aussi eventuellement du 
catalyseur est obtenue par barbotage d'un gaz dans l'une des branches, 
1 5 conviennent bien. Ce type de reacteur est decrit dans la demande de brevet 
WO 99/48883 mentionnee ci-dessus. 

Dans le procede selon I'invention il peut s'averer interessant de maintenir 
le pH de la phase liquide lors de la reaction entre l*olefine et l'H2C>2 a une valeur 
d'au moins 4,8, en particulier d'au moins 5. Le pH est avantageusement 
20 inferieur ou egal a 6,5, en particulier a 6. De bons resultats sont obtenus lorsque 
le pH est de 4,8 a 6,5, de preference de 5 a 6. Le pH de la phase liquide lors de 
la reaction d'epoxydation peut etre controle par addition d'une base. Cette base 
peut etre choisie parmi les bases solubles dans l'eau. II peut s'agir de bases 
fortes. On peut citer a titre d'exemples de bases fortes NaOH et KOH. II peut 
25 egalement s'agir de bases faibles. Les bases faibles peuvent etre inorganiques. 
On peut citer a titre d'exemples de bases faibles inorganiques NH4OH, Na9C03, 
NaHC0 3 , Na 2 HP0 4 , K 2 C0 3 , Li 2 C0 3 , KHCO3, LiHC0 3 , K 2 HP0 4 . Les'bases 
faibles peuvent aussi etre organiques. Des bases faibles organiques qui peuvent 
convenir sont les sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux d'acides 
30 carboxyliques contenant de preference de 1 a 1 0 atomes de carbone. On peut 
citer a titre d'exemple 1'acetate de sodium. Les bases faibles donnent de bons 
resultats. Les bases faibles organiques sont preferees. L'acetate de sodium 
convient particulierement bien. 

Le rapport molaire entre la quantite d'olefine engagee et la quantite 
35 d'H 2 0 2 engagee est generalement superieur ou egal a 0. 1, en particulier 

superieur ou egal a 1 , et de preference superieur a 5. Ce rapport molaire est le 
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plus souvent inferieur ou egal a 100, en particulier inferieur ou egal a 50 et de 
preference inferieur ou egal a 25. 

Dans le procede selon I'invention, lorsqu'il est realise en continu et en 
presence d'une zeolite, TH202 est generalement mis en oeuvre en une quantite 
5 d'au moins 0,005 mole par heure et par gramme de zeolite, en particulier, d'au 
moins 0,01 mole par heure et par gramme de zeolite. La quantite d'H202 est 
habituellement inferieure ou egale a 2,5 moles par heure et par gramme de 
zeolite et, en particulier, inferieure ou egale a 1 mole par heure et par gramme de 
zeolite. Une preference est montree pour une quantite (FH2O2 superieure ou 
1 0 egale a 0,03 mole par heure et par gramme de zeolite et inferieure ou egale a 
0,1 mole par heure et par gramme de zeolite. 

La reaction entre I'olefine et TH202 peut s'effectuer en presence d'un sel 
tel qu'un sel de metal ou un sel d'ammonium. Le metal peut etre choisi parmi les 
metaux alcalins et alcalino-terreux tels que le lithium, le sodium, le potassium, le 
1 5 cesium, le magnesium, le calcium, le strontium et le baryum. Les sels de 

metaux sont avantageusement les halogenures, les oxydes, les hydroxydes, les 
carbonates, les sulfates, les phosphates et les sels d'acides organiques tels que les 
acetates. Les halogenures sont generalement les fluorures, les chlorures, les 
bromures et les iodures. Une preference est montree pour les chlorures. Le sel 
20 avantageusement engage dans le procede selon la presente invention est de 

preference un halogenure de metal alcaiin et, avantageusement, du chlorure de 
sodium. La quantite de sel de metal mise en oeuvre est exprimee comme la teneur 
en ions metalliques ou d'ammonium provenant du sel par rapport a la quantite de 
catalyseur exprimee en millimoles (mmol) de metal ou d'ammonium par gramme 
25 de zeolite. Cette teneur peut etre superieure ou egale a 1 0" 4 mmol/g de zeolite et 
inferieure ou egale a 10 mmol/g de zeolite. Avantageusement, la teneur en sel de 
metal est superieure ou egale a 10' 3 mmol/g de zeolite et inferieure ou egale a 1 
mmol/g de zeolite. Une preference est montree pour une teneur superieure ou 
egale a 10" 2 mmol/g de zeolite et inferieure ou egale a 0,5 mmol/g de zeolite. 
30 La temperature de la reaction entre i'olefine et TH^Cb est avantageusement 

superieure a 35 °C pour remedier a la deactivation progressive du catalyseur . II 
est avantageux de realiser la reaction a une temperature superieure ou egale a 
40°C et de preference superieure ou egale a 45°C. Une temperature superieure 
ou egale a 50°C est tout particulierement preferee. Toutefois, la temperature de 
35 reaction est generalement inferieure a 100 °C et de preference, inferieure a 80°C. 
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La temperature a laquelle 1'olefine reagit avec l'H2C>2 est generalement 
comprise entre 40°C et 1 00°C, et de preference comprise entre 45°C et 80°C. 

Dans le precede selon l'invention, la reaction entre 1'olefine et l'l^O? 
peut avoir lieu a pression atmospherique. Elle peut egalement se derouler sous 
5 pression. Generalement, cette pression n'excede pas 40 bar. Une pression de 
20 bar convient bien en pratique. 

Selon une variante particulierement avantageuse du procede selon 
l'invention on fait reagir l'olefme avec le peroxyde d'hydrogene en presence du 
catalyseur et du diluant organique dans un reacteur en phase liquide qui est 
1 0 alimente en peroxyde d'hydrogene et en diluant organique ainsi que par un fluide 
comprenant l'olefme et au moins 10% en volume d'alcane(s). De preference, la 
teneur en alcane dans le fluide est superieure a 10% en volume. 

Cette variante est avantageuse car elle valorise les differentes sources 
d'olefines non epurees en alcanes en les utilisant pour fabriquer des oxirannes, et 
1 5 car elle permet de reduire, de maniere surprenante, lors d'une reaction 

d'oxydation d'un alcane avec un peroxyde d'hydrogene, la production d'alcool et 
de cetone en presence d'une define, et ce meme en tenant compte du facteur de 
dilution. En consequence, le danger de precipitation de peroxydes explosifs est 
nettement moindre que ce que Iaissait prevoir la theorie et peut de ce fait etre 
20 gere aisement dans une installation de taille industrielle. 

Un des avantages essentiel de la variante avantageuse reside dans 
F alimentation d'un fluide contenant au moins 10% en volume d'un ou de 
plusieur(s) alcane(s) au reacteur. La teneur en alcane(s) de ce fluide peut dans 
certains cas etre au moins egale a 20% en volume, voire 30%. Des fluides 
25 contenant au moins 50% en volume d'alcane(s) peuvent egalement etre utilises. II 
est par contre deconseille d'utiliser des fluides contenant plus de 95% en volume 
d'alcane(s), et il est meme preferable d'utiliser des fluides ne contenant pas plus 
de 85% d'alcane(s). 

Le fluide contient habituellement plus de 50% en volume d'olefine, en 
30 particulier au moins 60% en volume, et de preference au moins 70% en volume. 
La quantite d'hydrogene introduite dans le reacteur d'epoxydation est le plus 
souvent inferieure a 5% du volume du fluide, et de preference egale a 0%. La 
quantite d'oxygene introduite dans le reacteur d'epoxydation est generalement 
inferieure a 1 0% du volume du fluide. 
35 Le ou les alcanes contenus dans le fluide selon la presente invention 

contiennent generalement de 3 a 10 atomes de carbone et de maniere preferee, 3 
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a 6 atomes de carbone. De preference, l'alcane est lineaire et ne contient en 
particulier pas de substituants aromatiques. Dans le cas ou l'olefine selon 
['invention est le propylene, le ou les alcanes sont majoritairement constitues de 
propane. De preference, l'alcane n'est pas utilise comme diluant organique de la 
5 reaction d'epoxydation et est different du diluant organique. 

Le precede selon la variante avantageuse peut etre continu ou discontinu. 
S'il est continu, le fluide peut etre recycle vers le reacteur apres la reaction entre 
l'olefine et le peroxyde d'hydrogene. 

Dans un premier cas de la variante avantageuse du procede selon 
1 0 1'invention, le procede est continu et le fluide alimente au reacteur lors du 

demarrage du procede contient moins de 10% en volume d'alcane(s). Au cours 
du procede, le fluide est recycle vers le reacteur apres la reaction entre l'olefine et 
le peroxyde d'hydrogene de maniere a ce que le fluide recycle soit 
progressivement enrichi en alcane. La teneur en alcane dans le fluide atteint alors 
1 5 une valeur d'au moins 1 0% en volume. 

Dans un deuxieme cas de la variante avantageuse du procede selon 
1'invention, celui-ci est continu ou discontinu et le fluide alimente au reacteur 
lors du demarrage du procede contient deja au moins 10% en volume d'alcane(s). 
De preference, le fluide (comprenant I'olefme et le ou les alcanes) qui est 
20 alimente au reacteur est un gaz. Dans ce cas, une forme particuliere de realisation 
de la variante avantageuse du procede selon l'invention consiste a introduire ce 
gaz dans le reacteur a un debit tel qu'il permet non seulement d'entrainer au 
moins une partie.de l'oxiranne produit mais egalement de faire circuler la phase 
liquide dans le reacteur, en particulier lorsque celui-ci est un reacteur de type 
25 boucle. Dans ce cas, le gaz est generalement introduit dans le reacteur a un debit 
tel que le rapport molaire du debit de ce gaz au debit d' alimentation du compose 
peroxyde soit d'au moins 5, en particulier d'au moins 8, les valeurs d'au moins 
10 etant courantes. Le rapport molaire de ces debits est generalement inferieur ou 
egai a 1 00, en particulier a 60, les valeurs inferieures ou egales a 40, et meme 20, 
30 etant courantes. 

Dans la variante avantageuse du procede selon Linvention, lorsqu'il est 
realise en continu, une preference est montree pour une quantite de peroxyde 
d'hydrogene superieure ou egale a 0,03 mole par heure et par gramme de zeolite 
et inferieure ou egale a 0,25 mole par heure et par gramme de zeolite. 
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Dans la variante avantageuse du procede selon 1' invention, la solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene contient le plus souvent au maximum 70 % en 
poids de compose peroxyde, en particulier 50 % en poids. 

L'invention concerne aussi un autre procede de fabrication d'un oxiranne 
5 selon lequel on fait reagir dans un reacteur en phase liquide une olefme avec le 
peroxyde d'hydrogene en presence d'un catalyseur et d'un diluant organique dans 
lequel le reacteur est alimente en peroxyde d'hydrogene et en diluant organique 
ainsi que par un fluide comprenant I'olefine et au moins 10% en volume 
d'alcane(s). 

1 0 Cet autre procede de l'invention correspond a la variante avantageuse 

decrite plus haut lorsqu'elle est operee en tant que telle sans etre combinee au 
premier procede de l'invention qui met en oeuvre une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene obtenue par extraction avec de 1'eau substantiellement 
pure du melange issu de l'oxydation d'au moins une alkylanthrahydroquinone, 
1 5 sans traitement ulterieur de lavage et/ou de purification. 

Les conditions dans lesquelles cet autre procede peut etre realise sont 
identiques a celles du premier procede a 1'exception de la mise en oeuvre d'une 
solution brute de peroxyde d'hydrogene. 
Exemples 1 (selon rinvention) et 2C (comparatif) 
20 Un reacteur continu contenant 5.25 g de TS-1 est maintenu a 35°C a 

pression atmospherique et alimente par 0.57 mol d'HoCb/h, introduite a 1'etat de 
solution aqueuse a 40 % poids, par 475 ml de methanol/h ainsi que par 250 IN/1 
(soit 1 1.2 mol/h) de propylene. Les phases liquides et gazeuses sortantes sont 
analysees pour determiner les proportions des differents produits organiques 
25 ainsi que le taux de conversion de l'P^Cb. 

Le tableau ci-dessous reprend les resultats obtenus a l'issue d'essais au 
depart d'un catalyseur TS-1 frais prepare suivant les recettes connues dans la 
litterature. 



Exemple n° 



1 (invention) 



2C (comparaison) 



H2O2 brute d'extraction 



H2O2 epuree 



Taux de conversion de 
l'H2Q2 apres 2 h de marche 



76.7 



76.0 



Idem apres 6 h 



54 



53 



Selectivity* apres 6 h 



90.5 



85.4 
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* la selectivite est exprimee par le rapport mol/mol OP(oxyde de propylene) 
forme/total de produits organiques formes 

On observe, comme connu, une perte progressive de l'activite du catalyseur 
qui n'est pas affectee par la qualite d'H202 mise en oeuvre. Seule la selectivite 
est favorablement influencee en presence de PH202 brute. 

II convient de noter les teneurs respectives en anions et cations de ces 
solutions d'FbCb: 



Teneur en mg/1 


H2O2 brute 


H2O2 epuree 


Na 


26 


2.3 


autres cations 
(hors H+) 


<0.3 


<0.3 


N0 3 


34 


3.7 


Phosphates 
exprimes en P 


28 


1.4 


TOC 


172 


69 ~ 



Exemples 3 (selon Pinvention) et 4C (comparatif) 

Le tableau suivant reprend des essais en tout point semblables a des 
5 exemples 1 et 2C, lors d'un cycle suivant a Tissue de la regeneration du 

catalyseur. Cette regeneration est obtenue par passage d'air chauffe a 300°C 
pendant 7h sur le catalyseur. 



Exemple n° 


3 (invention) 


4 C (comparaison) 


H2O9 brute 


H2O? epuree 


Taux de conversion de 
l'H2C>2 apres 2 h de marche 


75.4 


75.6 


Idem apres 6 h 


53.5 


54.3 


Selectivite** apres 6 h 


91.1 


85.7 



On confirme que les activites sont, a la precision des mesures pres, restees 
identiques et que l'ecart de selectivite se maintient. 
10 Exemples 5C (comparatif) et 6 (selon rinvention) 

Une solution de synthese d'H202 obtenue apres oxydation d'une navette de 
quinones/hydroquinones a ete extraite a 1'aide d'un melange methanol/eau a 52 % 
poids de methanol . Cet extrait aqueux a ensuite ete utilise dans un essai 
d'epoxydation du propylene (exemple 5C) et les performances obtenues ont ete 
1 5 comparers a celle d'un essai similaire effectue avec de 1^02 brute 40 % poids 
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dans I'eau, provenant de L extraction de la meme navette avec de l'eau 
substantiellement pure (exemple 6). Cette navette contient 1 1.8 g/kg d'H202. 

L'extraction avec le melange eau/alcool a ete effectuee en 4 etapes : 
Une lere extraction a ete effectuee en traitant 14331 g de navette (contenant 
5 1 69. 1 g d'H202 au total) par 1 5 1 1 g du melange methanol/eau. La phase 
methanol-eau est plus dense que la solution organique de depart et decante 
relativement rapidement (en 15 min environ) pour dormer 1085 g d'extrait. Sa 
concentration en H202 determinee par iodometrie est egale a 3.18 mol H20?/kg, 
ce qui correspond a 3.45 mol ou 1 17.4 g d'H202 (= 69 % du total present). 

1 0 Une 2e extraction a ete effectuee avec 1 522 g du meme melange 

methanol/eau. La separation est moins evidente. La decantation est assez lente : 
plus d'l h est necessaire pour pouvoir proceder a la separation des phases. 
Contrairement a la lere extraction, la phase methanol-eau est cette fois la moins 
dense et consiste en 1215 g d'extrait. Sa concentration en H2O2 est egale a 

1 5 0.833 mol/kg, ce qui equivaut a 1 .012 mol ou 34.4 g d'l-^Cb. On a done 
recupere en deux extractions 90 % de l'jrbCb total. 

Une 3e extraction a ete effectuee avec 151 1 g du meme melange 
methanol/eau. Meme difficulte de separation, avec recuperation d' environ 
1446 g de phase methanol-eau. Sa concentration en H2O2 est egale a 
20 0.244 mol/kg, ce qui equivaut a 0.353 mol ou 1 2.0 g d' H 2 C>2 (soit en 

3 extractions, 96.9 % de l'H^Cb total). 

Enfm, une 4e extraction a ete effectuee avec 1 5 1 7 g du meme melange 
methanol/eau. Meme difficulte de separation, avec recuperation d'environ 
1497 g de phase methanol-eau. Sa concentration en tbCb est egale a 
25 0.071 mol/kg, ce qui equivaut a 0. 1 06 mol ou 3.6 g d* H2O2 (soit en 

4 extractions, 99.0 % de 1' H 2 0 2 total). 

Les 4 extraits ont ensuite ete melanges, ce qui conduit a une solution 
methanol/eau a 0.94 mol H 2 0 2 /kg (effectivement verifie par titrage). La teneur 
en methanol determinee par CPV est voisine de 437 g/kg. 

30 La teneur en quinones "utiles"(= pouvant servir a produire de l'H?0?) 

perdue dans cette phase est de 0.020 g/kg d'extrait. 

II y a par ailleurs manifestement passage d'une partie du methanol dans la 
navette de quinones, ainsi que Ie demontrent les ecarts entre les poids des 
melanges methanol/eau mis en oeuvre et ceux des extraits recueillis (en 

35 particulier pour les 1 ere et 2e extractions). La teneur en methanol de la navette 
de quinones, determinee par CPV, est effectivement voisine de 6.0 % poids. 
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Les essais d'epoxydation du propylene (Pe) ont ete effectues dans une 
installation de type bullosiphon dans les conditions suivantes : T : 55 °C; debit 
de Pe : 75 IN/h; H 2 0 2 : 0. 1 7 mol H 2 0 2 /h; concentration en H 2 0 2 dans la 
boucle a conversion nulle : 1.0 mol/kg; catalyseur : 0.53 g de TS-1 . 
5 En ce qui concerne l'exemple 5, 1'introduction du seul melange des quatre 

extraits methanol/eau contenant 1» H 2 0 2 dans Installation de type bullosiphon 
conduirait, suite au stripping, a un milieu "pauvre" en methanol 
(cone. < 440 g/kg). Des lors, un complement de methanol a ete rajoute de 
maniere a maintenir sa concentration dans la boucle a « 440 g/kg, ce qui 
1 0 correspond a la teneur en methanol de l'essai de reference a TH^O? brute 
(exemple 6). 

Les resultats obtenus figurent dans le tableau ci-dessous : 



Taux de conversion de 1' H9O? (%) 





2h 


3h 


4h 


5h 


6h 


7h 


24 h 


25 h 


26 h 


Ex. 5C 


30.4 


20.7 


18.6 


15.3 


12.6 


10.4 


8.7 


8.4 


8.1 


Ex.6 


33.3 


25.5 


24.4 


20.4 


20.1 


19.6 


17.5 


18.4 


17.2 



Exemples 7 a 9 

De l'oxyde de propylene a ete fabrique dans un reacteur bullosiphon tel 
1 5 que decrit dans la demande WO 99/48883, par reaction entre du propylene et du 
peroxyde d'hydrogene en presence de methanol et de catalyseur TS-1 mis en 
oeuvre sous la forme de billes de 0,5 mm de diametre. 

Les essais ont ete realises a une temperature de 55 °C, avec une 
alimentation continue en peroxyde d'hydrogene a un debit de 0,1 7 mol/h. Le 
20 debit total de gaz est 75 IN/h (soit 3,3 mol/h). La concentration initiale en H202 
dans la boucle a conversion nulle etait de 1.5 mol/kg. la quantite de catalyseur 
mise en oeuvre est de 4.5g de billes contenant 1 .5g de TS-1. 

Dans l'exemple 1, on a utilise un melange a 75% de propylene "polymer 
grade" (98% de propylene et 0.3% de propane) et 25% de propane (% molaires); 
25 dans l'exemple 2, on a utilise 100% de propylene "polymer grade" et dans 
l'exemple 3, on a utilise un melange a 75% de propylene "polymer grade" et 
25%d'azote. 

Les resultats obtenus figurent dans le tableau ci-dessous. 
La selectivity en oxyde de propylene est donnee par le rapport molaire, 
30 exprime en pourcent, entre la quantite d'oxyde de propylene obtenue divisee par 
la somme de tous les produits organiques en C3 formes. 
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Taux de conv. H202 (%) 


Selectivity 


5h 


6h 


7h 


5h 


Exemple 7 


57.4 


55.3 


52.6 


85.8 


Exemple 8 


67.2 


64.0 


61.7 


84.5 


Exemple 9 


59.1 


53.3 


51.2 


85.9 



La production d'isopropanol mesuree apres 5h est de 0.007 mmol/h pour 
l'exemple 1. II n'y a pas de trace decelable d'isopropanol dans les essais 2 et 3. 
Exemple 10 

Un essai dans des conditions identiques a celles des exemples 7 a 9 
5 ci-dessus a ete effectue avec du propane pur. La production d'isopropanol 
mesuree apres 5h est de 0. 1 1 mmol/h, soit un facteur 1 6 par rapport a 
l'exemple 1 . II y a egalement formation de 0.04 mmol/h d'acetone. La conversion 
d'H202 est tres faible, soit 1% apres 5h. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de fabrication d'un oxiranne par reaction entre une olefine et 
du peroxyde d'hydrogene en presence d'un catalyseur et d'un diluant organique, 
selon lequel le peroxyde d'hydrogene est une solution aqueuse de peroxyde 

5 d'hydrogene obtenue par extraction avec de I'eau substantiellement pure du 
melange issu de 1'oxydation d'au moins une alkylanthrahydroquinone, sans 
traitement ulterieur de lavage et/ou de purification. 

2 - Procede selon la revindication 1, dans lequel 1' oxiranne est le 
1 .2-epoxypropane et l'olefine est le propylene. 

10 3 - Procede selon la revindication 1 ou 2, dans lequel I'eau d'extraction 

contient moins de 3% en poids en diluants organiques, en particulier d'alcool(s). 

4 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel la solution d'H^Cb obtenue par extraction contient au moins 0.001 g/1 et 
pas plus de 10 g/1 d'impuretes organiques exprimees en COT. 

15 5 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 

lequel la solution frfyOj obtenue par extraction contient des cations metalliques 
(tel que des metaux alcalins ou alcalino-terreux, comme le sodium) et des anions 
(tels que les phosphates, nitrates) en des teneurs superieures ou egales a 0.01 g/1 
et inferieures ou egales a 10 g/1. 

20 6 - Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, dans 

lequel la solution d'r^Cb obtenue par extraction comprend au moins 5% en 
poids et au maximum 50% en poids de peroxyde d'hydrogene. 

7 - Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le catalyseur est du silicalite au titane, de preference de type TS-1 

25 presentant une structure cristalline de type ZSM-5, et le diluant est le methanol. 

8 - Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le milieu reactionnel comprend une phase liquide et une phase gazeuse, et 
dans lequel la teneur en diluant organique de la phase liquide est superieure a 
35% en poids. 
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9 - Procede selon 1'une quelconque des revendications precedentes selon 
lequel on fait reagir dans un reacteur en phase liquide Tolefme avec le peroxyde 
d'hydrogene en presence du catalyseur et du diluant organique, dans lequel le 
reacteur est alimente en peroxyde d'hydrogene et en diluant ainsi que par un 
fluide comprenant 1'olefine et au moins 10% en volume d'alcane(s). 

10 - Procede selon la revendication 9, dans lequel la teneur en alcane(s) du 
fluide est au moins egale a 20% en volume, de preference 30%. 

1 1 - Procede selon la revendication 9 ou 10, dans lequel la teneur en 
alcane(s) du fluide est inferieure ou egale a 95% en volume, de preference 
inferieure ou egale a 85%. 

12 - Procede selon 1'une quelconque des revendications 9 a 1 1, qui est un 
procede continu dans lequel le fluide alimente au reacteur lors du demarrage du 
procede contient moins de 10% en volume d'alcane(s) mais suite a son recyclage 
vers le reacteur apres la reaction entre 1'olefine et le compose peroxyde, il 
s'enrichit progressivement en alcane(s) jusqu'a atteindre une valeur d'au moins 
10% en volume. 

13 - Procede selon l'une quelconque des revendications 9 a 1 1, dans lequel 
le fluide qui alimente le reacteur lors du demarrage du procede contient au moins 
10% en volume d'alcane(s). 

14 - Procede selon l'une quelconque des revendications 9 a 13, dans lequel 
le reacteur est un reacteur boucle, le fluide comprenant 1'olefine et le ou les 
alcanes est un gaz et le rapport molaire du debit de ce gaz au debit d'alimentation 
du compose peroxyde est superieur ou egal a 5, de preference superieur ou egal a 
10. 

15 - Procede selon l'une quelconque des revendications 9 a 14, dans lequel 
1'oxiranne est le 1,2-epoxypropane, 1'olefine est le propylene, 1'alcane est le 
propane. 

16 - Installation permettant la mise en oeuvre d'un procede selon les 
revendications 1 a 15, qui integre une installation de fabrication de la solution 
d'H2C>2 selon un procede AO. 
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17 - Precede integre de fabrication d'l^Cb selon un precede AO et de 
fabrication d'oxiranne par reaction entre une olefine et l'HbO?, utilisant 
1'installation selon la revendication 16. 
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